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NOVELTY - Permanently hydrophobic coatings on polymeric substrates 
are produced by treatment with a functional silane derivative such as 
an aminoalkyl-trialkoxy- silane so as to form a structured surface, 
followed by treatment with a hydrophobic compound. 

DETAILED DESCRIPTION - A process for the production of permanently 
hydrophobic coatings on polymeric substrates involves reacting the 
substrate (a) with a silane derivative of formula (I) to form a 
structured surface and then (b) with a hydrophobic compound (II) . 

o=0-2; 

n=0 to (3-o) ; 
m=0-5 ; 

R1-R3=1-12C alkyl, 2-12C alkylene (sic), phenyl or phenylalkyl, 
where R2 and R3 may or may not be the same as Rl; 

Y=HS-, H2N-, HR1N-, (R1)2N-, CI, Br, I, CN, R1S-, oxiranyl, -S02C1, 
-NCO, -COOR1 or -SCN; 

Z=-S-, -0-, -NR1- or -NH-; 

X=F, CI, Br, I, R40-, HO-, H- or -N(R1)2; 

R4=1-6C alkyl, 2-8C alkoxy, 5-7C cycloalkyl, -COR1, -Si(CH3)3, 
phenyl or phenylalkyl. 

USE - Surfaces coated by this process are used for the production 
of products which are not wetted (or only wetted with difficulty) by 
polar liquids, for the production of film or transparent coverings and 
for the production of containers, fixing devices, tubes and piping 
(claimed) . Applications include textiles, furniture, tubing, cable 
sheathing, flooring, packaging, signs, roofing and medical equipment. 

ADVANTAGE - A simple method for the production of permanently^ 
hydrophobic coatings on polymers, enabling the production of coatings 
which are easily cleaned, e.g. by washing with water. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder aingereichteh Unterlagen entnommen 

(g) Hydrophobierungsverfahren fur polymere Substrate 

(57) Die Effindung betrifftein Verfahren zur Herstellung von 

dauerhaft hydrbphoberi Beschichtungen auf polymeren . ; 

Substanzen, wobei das polymere Substrat zunachst mrt 

einem Silanderivat und anschlie&end mit einer hydro- 

phoben Verbindung umgesetzt wird, und die Oberflache 
. * des polymeren Substrats nach der Umsetzung mit dem , 

Silanderivat eine Strukturierung aufweist. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der be- - 

schichteten polymeren Substrate sowie Erzeugnisse, her- 

gestellt aus den beschichteten Substrateri. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur dauerhaft hydrophoben Beschichtung von polymeren Substraten. 

Oberflachen, von denen Wasser leicht ablauft, miissen entweder sehr hydrophil oder hydropbob sein. Hydrophile 
5 Oberflachen besitzen geringe Kontaktwinkel mit Wasser; dies bewirkt eine rascbe Verteilung des Wassers auf der Ober- 
flache und schlieBlich ein schneUes Ablaufen des so entstandenen Wasserfilms von der Oberflache. 

Hydrophobe Oberflachen dagegen sorgen mittels eines groBen Kontaktwinkels mit Wasser fur eine TYopfenbildung. 
Diese Tropfen konnen auf geneigten Oberflachen schnell abrollen. 

Gegenstande mit schwer benetzbaren Oberflachen weisen eine Reibe von interessanten und wirtschaftlich wichtigen 
10 Merkmalen auf. So sind sie leicht zu reinigen und bieten Rikkstanden wenig Halt. Diese Eigenschaften betreffen insbe- 
sondere transparent^ und asthetisch ansprechende Gegenstande. 

Der Einsatz von hydrophoben Materialien wie perfluorierte Poiymere zur Herstellung von hydrophoben Oberflachen 
ist bekannt; eine Weiterentwicklung dieser Oberflachen besteht darin, die Oberflachen im um- bis nm-Bereich zu struk- 
turieren. 

15 US-PS 5 599 489 ofFenbart ein Verfahren zur Strukturierung von Oberflachen, bei dem eine Oberflache durch Be- 
schuB mil Partikeln einer entsprechenden GroBe und anschlieBender Perfluorierung besonders wasserabweisend ausge- 
stattet werden kann. ' 

Ein anderes Verfahren beschreiben H; Saito et al. in Surface Coating International 4, 1997, S. 168 ff. Hier werden Par- 
tikel aus Fluorpolymeren auf Metalloberftachen aufgebaut, wobei eine stark erniedrigte Benetzbarkeit der so erzeugten 

20 Oberflachen gegenuber Wasser und eine erheblich reduzierte Vereisungsneigung festgestellt wurde. 

In US-PS 3 354 022 und WO 96/04123 sind weitere Verfahren zur Emiedrigung der Benetzbarkeit von Gegenstanden 
durch topologische Veranderungen der Oberflachen beschrieben. Hier werden kiinstliche Erhebungen bzw Vertiefungen 
mit einer Hone von ca. 5 bis 1000 um und einem Abstand von ca. 5 bis 500 um auf hydrophobe oder nach der Struktu- 
rierung hydrophobierte Werkstoffe aufgebrachL Oberflachen dieser Art fuhren zu einer schnellen Tropfenbildurig, wobei 

25 die abrollenden Tropfen Schmutzteilchen aufnehmen und somit die Oberflache reinigen. 

Oberflachen dieser Art besitzen einen hohen Kontakt- oder Randwinkel mit Wasser, werden jedoch von Fliissigkeiten 
wie Ol vollstandig benetzt. Einmal benetzt, ist auch der durch die Struktur gegebene Effekt des hohen Kontaktwinkels 
mit Wasser verloren. Die Anwendung solcher Materialien ist also auf Gebiete beschrankt, wo keine olfilmbildenden 
Fliissigkeiten (z. B: im StraBenverkehr) vorkommen. . 

30 Die Strukturierung von Oberflachen in den genannten Dimensioneh - es bandelt sich in der Kegel um Mikrostrukturen 
- ist ein aufwendiges und damit teures Verfahren. Besondere Probleme ergeben sich bei SpritzguBverfahren, da die mi- 
krostrukturierten Negativ-Formen ein einf aches Ablosen - des Spritzgufikorpers verhindern oder die Mikrostruktur des 
Formkorpers durch den Ablosevorgang zerstort werden kann. 

Aufgabe der Vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur dauerhaft hydrophoben Beschichtung von Polymeren 

35 bereitzustellen, das einfach durchzufuhren ist und Beschichtungen liefert, die durch einf aches Abspulen z. B . mit Wasser 
gereinigt werden konnen. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, daB poiymere Substrate durch sukzessives Umsetzen mit funktionalisierten Si- 
ianderivaten und einer hydrophoben Verbindung in einfacher Weise hydrophob beschichtet werden konnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von hydrophoben Beschichtungen von 
40 polymeren Substraten, wobei die polymeren Substrate zunachst mit einem Silvanderivat der Formel (I) 

. [ Y(R l Z) m R^nS^oX^n.Q (I) . . : ' ' ■ 

mit m j 

45 , o = 0 bis 2, ■ : 

n=0bis(3-o), \ . 

m = 0 bis 5 

R l , R 2 , R 3 = C r Ci2-Alkylrest, C 2 *C l2 - Alkylenrest, Phenylrest oder Phehylalkylrest, wobei R 2 und R 3 jeweils gleich oder 
Yerschieden zu R l sind, 
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Y = HS-, H 2 N-, HR'N-, R' 2 N-, -CI, -Br, -I, -CN, R'S-, -CH-CH 2 , 

-S0 2 C1, OCN-, -C0 2 R\ -SCN 
Z = -S-, -0-, R ! N-, HN-, 
X = F-, CI-, Br-, I- R 4 0-, HO-, H-, -NR 2 ' 
mit R 4 = C i-C«-Alkylrest, 
C 2 -C8-A]koxyrest, 
Cj-C7-cycloaliphatischer Rest, 
^C(0)R l , 
•Si(CH 3 ) 3 

Phenylrest oder Phenylalkylrest, 20 

und anschlieBend mit einer hydrophoben \ferbindung umgesetzt werden, wobei die Oberflache des polymeren Substrates 
nach der Umsetzung mit dem Silanderivat eine Struktiirierung aufweist. 

Folgende Silanderivate sind fiir die Durchfuhrung des erfiodungsgemaflen Verfahrens besonders geeignet: 

25 

H7NC 3 H 6 Si(OCH 3 ) 3 , ' ' ' 

H 2 NC 2 H4NHC 3 H6Si(OCH 3 )3, 

HSC 3 H 6 Si(OCH 3 ) 3 , 

H 2 NC2H4NHC 2 H4NHC 3 H 6 Si(OCH 3 ) 3 , 

(CH 3 ) 2 NC 3 H6Si(OCH 3 ) 3 , 30 

H 2 N(C 6 H4)C 3 H 6 Si(OCH 3 ) 3 , 

BrC 3 H6Si(OCH 3 ) 3 , -■ . 

H 2 NC 2 H4NHC 2 H4(C6H4)C 3 H 6 Si(OCH 3 )3, 

^-CH-^-O-CaHeSiCO^a 35 

O ' 

AuBerdem ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung der erfindungsgemaB beschichteten Oberfla- 
chen zur Herstellung von mit polaren Riissigkeiten nicht oder niir schwer benetzbaren Erzeugnissen. 

Die Beschichtung von Oberflachen mittels Chlorsilanen ist in einem anderen technischen Gebiet, der Hydrophilierung 40 
oder Verbesserung der Gleitfahigkeit von Oberflachen, bekannt. So offenbart EP-0 599 150 ein Verfahren, bei dem ein 
Substrat zunacbst mit Chlorsilanen behandelt wird. Die Chlorsilane werden adsorbiert und nachtraglich hydrolysiert. 
Auf diese Schicht kann eine weitere Schicht, z. B. Saccharine, Polyether oder Polyvinylamine chemisch gebunden wer- 
den. Das Verfahren wird insbesondere auf Glas als Substrat arigewendet, da die Chlorsilane iiber funktionelle Gruppen an 
das Substrat binden. Werden Substrate ohne funktionelle Gruppen beschicbtet, so muB vor der Beschichtung eine Akti- 45 
vierung des Substrats z. B. mit UV-Strahlung durchgefuhrt werden. 

Ein ahnliches Verfahren wird in US 5 736 251 zur Verbesserung der Gleitfahigkeit von Polymeren beschrieben. Die 
Polymeren werden, gegebenenfalls nach einer zusatzlichen Aktivierung, mit vemetzbaren Silanen behandelt und an- 
schlieBend in Gegenwart von Wasser und gegebenenfalls eines Katalysators ausgehartet. Dadurch bildet sich eine dicke 
vernetzte Siloxanschicht, die unter bestimmten Bedingungen auch inseiformige Erhebungen aufweisen. Die so modifi- 50 
zierte Gleitfahigkeit der Polymeren ist von der Art und Lange der Substituenten des Silans abhangig, wobei Substituen- 
ten mit mehr als 10 C-Atomen weniger effektiy sind als kurzketuge Substituten. - 

Eine andere Methode zur Hydrophobierung von Oberflachen offenbart EP-0 492 545. Hier werden poly mere Substrate 
mit einer monomolekularen Schicht aus fluorhaltigen Organosilanen beschichtet. EP-0 482 613 lehrt ein ahnliches Ver- 
fahren, wobei zunachst eine Polysiloxanschicht auf einem Substrat durch Reaktion des Substrats mit Chlorosilylverbin- 55 
dungen erzeugt wird, Die Polysiloxanschicht wird anschlieBend mit einem Fluorocarbonsiloxanderisat umgesetzt, so dafi 
eine fluorierte, hydrophobe Schicht auf dem Substrat erhalten wird. Eine Strukturierung der so erhaltenen Oberflache 
wird nicht erwahnt. Weiterhin sind Fluorcarbonsiloxane aufwendig herzustellen und teuen 

ErfindungsgemaB beschichtete Oberflachen weisen besonders hohe Randwinkel auf. Dies verhindert weitgehend die 
Benetzung der Oberflache und fuhrt zu einer raschen TVopfenbildung. Die Tropfen konnen bei enlsprechender Neigung 60 
der Oberflache auf den Erhebungen abrollen, nehmen hierbei Schmutzpartikel auf und reinigen somit gleichzeitig die 
Oberflache. 

Oberflachen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind nicht nur hydrophob, sondem auch oleophob. Diese Eigen- 
schaft erweitert die Anwendungsbereiche der erfindung sgemaB beschichteten Oberflachen auch auf.Gebiete, wo mit 61- 
haltigen FlUssigkeiten oder Verschmutzungen zu rechnen ist, so z. B. StraBen-, Bahn- und Flugverkehr sowie in indu- 65 
striellen Fertigungsanlagen. 

Gegenstande mit erfindurigsgemaB beschichteten Oberflachen sind sehr leicht zu reinigen. Sofern abrollende TVopfen 
von z. B. Regen wasser, Tau oder sonstigem, im Einsatzbereich des Gegenstandes vorkommenden Wasser zur Reinigung 



3 



DE 199 00 494 A 1 



nicht ausreichen, konnen die Gegenstande durch einf aches Abspulen mil Wasser gereinigt werden. 

Bakterien und andere Mikroorganismen benotigen zur Adhasion an eine Oberflache oder zur Vermehrung auf einer 
Oberflache Wasser, welches an den hydrophoben Oberflachen der vorliegenden Erflndung nicht zur Verfiigung steht. Er- 
ftndungsgemaB strukturierte Oberflachen verhindern somit das Anwachsen von Bakterien und anderen Mikroorganismen 
5 und sind daher bateriophob und/oder antimikrobiell. 

Die Charakterisierung von Oberflachen bezuglich ihrer Benetzbarkeit kann iiber die Messung der Oberflachenenergie 
erfolgen. Diese GroBe ist z. B. iiber Messung der Randwinkel am glatten Material von verschiedenen Flussigkeiten zu- 
ganglich (D. K. Owens, R. C. Wendt, J. Appl. Polym. Sci. 13, 1741 (1969)) und wird in rruN/m (Milli-Newton pro Meter) 
angegeben. Nach Owens et al. bestimmt, weisen glatte Polytetrafluorethylen-Oberflachen eine Oberflachenenergie von 
10 17.1 mN/m auf, wobei der Randwinkel mit Wasser 1 10° betragt. Allgernein besitzen hydrophobe Materialien mit Wasser 
Kontakt- oder Randwinkel von iiber 90°. ErfindungsgemaB beschichtete Materialien weisen je nach verwendeter hydro- 
phober Verbindung einen Randwinkel von 105 bis 135° auf. 

Das erftndungsgemaBe Verfahren bietet gegeniiber den herkomrnlichen Verfahren entscheidende Vorteile: 
Die eingesetzten Silanderivate bilden keinen durchgehenden Film auf der Substratoberflache, sondern isolierte Tropfen. 
15 Diese Tropfen konnen einen Durchmesser von circa 0.1-30 um haben, weisen eine enge Verteilung auf und sind mit der 
* Substratoberflache fest, zum Teil kovalent, verbunden. Der mitdere Tropfehdurchmesser kann durch Variation der Be- 
schichtungsparameter eingestellt werden. An der Oberflache der Tropfen befinden sich die funktionellen Gruppen (Y in 
Formel I) des eingesetzten Silanderivats, die fur eine weitere chemische Umsetzung dort zuganglich sind. Setzt man nun 
diese Gruppen mit einer monomeren oder polymeren hydrophoben Verbindung um, so entsteht eine chemische oder phy- 
20 sikalische Anbindung dieser Verbindung iiber das Silanderivat zum Substrat. 

Die Biidung der Tropfen bewirkt eine Mikrostrukturierung der Substratoberflache und damit verbunden eine makro- 
skopische, oberflachliche Hydrophobierung. Es bleiben aber geniigend unbehandelte Stellen auf der Oberflache zuriick, 
so daB die physiologischen oder mechanischen Eigenschaflen des Polymersubstrats nicht wesentlich verandert werden. 
Die Anwendung des Silanderivats auf der Substratoberflache erfolgt vorzugsweise in Losung. Dabei kann das Lo- 
25 sungsmittel auch als zusatzliches Quellungsmittel wirken. 

Lbsungen im Bereich von 0.1-5.0 Vol% Silanderivat, vorzugsweise in Hexan als Losungsmittel, haben sich in der Pra- 
xis bewahrt. Aber auch andere, das Substrat quellende Losungsmittel wie z. B. Tetrahydrofuran, Cyclohexan oder Toluol 
sind im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbar. 

Man taucht das zu behandelnde Substrat in eine solche Losung des Silanderivats ca. 1 s bis 10 min oder bis zur voll- 
30 standigen Quellung des Substrates, vorzugsweise. 1-1 50 s bei Raumtemperatur ein und trocknet anschlieBend. 

Wahrend des Trocknungsprozesses muB keine bestimmte Temperatur eingehalten werden; Raumtemperatur 
(20-25°C) ist in den meisten Fallen ausreichend. \forteilhaft ist jedoch eine Thermos tatisierung abhangig vom Dampf- 
druck des Losungsmittels im Bereich von 0 bis 40°C wahrend derTrocknung. Der TrocknungsprozeB kann unterSchutz- 
gas oder auch an Luft durchgefiihrt werden, wobei eine staubfreie Atmosphare zu empfehlen ist. 
35 In bestimmten Fallen, bei denen nur gewunschte Flachen behandelt werden sollen, kann das Eintauchen auch teilweise 
erfolgen. Alternatiy zum Eintauchen kann der Auftrag des Silanderivats auch durch Bespriihen oder durch Aufstretchen 
erfolgen. 

Das Silanderivat kann aber auch losungsmittelfrei aus der Gasphase auf der Substratoberflache abgeschieden werden. 
Hier sind ggf. langere Reaktions- oder Quellungszeiten einzuhalten, auf den TVocknungsschritt kann hier verzichtet wer- 
40 den. 

Nach Umsetzen des polymeren Substrats mit dem Silanderivat gemafi Formel I kann die so erhaltene IVopfenschicht 
hydro lysiert werden. Diese Hydrolyse kann wahrend oder auch nach dem TVocknen erfolgen. ZweckmaBig erfolgt die 
Hydrolyse wahrend des Trocknens an Luft, da der Wassergebalt der Luft in der Regel eine weitgehende Hydrolyse er- 
moglicht. Eine andere Moglichkeit be^tehtdarin, nach erfolgter Trocknung eine schonende Wasserdampfbehandlung des 

45 beschichteten Substrats durchzufuhren. Die Hydrolyse soli moglichst vollstandig sein. Da auch polymere Substrate mit- 
tels des erfindungsgemaBen Verfahrens beschichtet werden konnen, die bereits einen hydrophoben Charakter besitzen, 
ist mit einer nicht vollstandigen Hydrolyse zu rechnen. Hydrolysezeiten an Luft von 4 Stunden haben sich in der Praxis 
bewahrt Bei einer Wasserdamptbehandlung ist von ca. 2 Stunden Behandlungszeit auszugehen. An die Hydrolyse der 
beschichteten Substrate kann sich eine Trocknung bei 40-150°C, bevorzugt bei 70-130°C, anschlieBen. 

50 Nach der Umsetzung des Substrats mit dem Silanderivat, der Hydrolyse und eventuell abschliefiender Trocknung bei 
erhohter Temperatur erfolgt die Behandlung mit der hydrophoben Verbindung. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen alle hydrophoben Verbindungen eingesetzt werden, die mit dem Silanderi- 
vat nach dessen Umsetzung mit dem polymeren Substrat eine ionische, adsorptive und oder kovalente Bindung eingehen 
und direkt oder nach einer zusatzlichen chemischeh Umsetzung eine ausreichende WasserabstoBung gewahrleisten. 

55 Bewahrt haben sich Verbindungen, die eine funktionelle Gruppe wie z. B. eine Carboxylatgruppe enthalten, uber die 
die Bindung zum Silanderivat ausgebildet wird. Zusatzlich zu einer funktionellen Gruppe kann die hydrophobe Verbin- 
dung mindestens eine hydrophobe Alkyl- oder Phenylgruppe, die ganz oder teilweise fluoriert sein konnen, enthalten. Im 
erfindungsgemaBen Verfahren konnen als hydrophobe Verbindung z. B. Perfluoralkylsulfonylhalogenide, l,2-Epoxy-3- 
perfluoralhylpropane, Perfluoralkylalkohole, Perfluoralkylhalogenide. Brom- oder Chlorperfluoralkylacetylestei; Alkyl- 

60 halogenide, Benzylhalogenide, Perfluoralkylcarbonsauren, Alkylcarbonsauren oder deren Ester oder Anhydride sowie 
Gemische dieser Verbindungen eingesetzt werden. 

Weiterhin konnen als hydrophobe Verbindung auch fluorhaluge Polymere oder Copolymere wie z.B. Perfluoralkyl- 
ethyl(meth)acrylat-Copolymerisate gemaB EP 0 698 047 eingesetzt werden. Vorteilhaft enthalten die fluorhaltigen Poly- 
mere oder Copolymere funktionelle Gruppen wie Carboxylate, Anhydride oder Epoxygruppen. 

65 Die hydrophoben Verbindungen werden zweckmaBig in Losung mit einem organischen Losungsmittel aufgebrachL 
Die Behandlungszeiten betragen 1 bis 60 min. die Temperaturen liegen zwischen 20 und 90°C. . 

An die Umsetzungen des polymeren Substrats mit dem Silanderivat und den hydrophoben Verbindungen kann sich 
eine Trocknung bei 20 bis 150°C, bevorzugt bei 50 bis 130°C, besonders bevorzugt bei 80 bis 120°C anschlieBen. Auf 
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diese Trocknung kann in einigen Fallen eine chemische Reaktion, z. B. eine Veresterung zur Verbesserung der hydropho- 
ben Eigenschaften folgen. 

Wahrend der Umsetzung der hydropboben Verbindung mit dem bereits bescbicbteten Substrat oder auch bei der an- 
schlieBenden Trocknung erfolgt die Anbindung dieser \erbindung iiber das Silanderivat an das polymere Substrat. Dies 
kann chemisch oder rein physikalisch erfolgen. 5 

MitteLs des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen alle polymeren Substrate beschichtet werden, die mit dem Silande- 
rivat oder dessen Losung vertraglich sind. Als polymeres Substrat konnen insbesondere Polysiloxane wie Polydimethyl- 
siloxan, Polyurethane, Polyarnide, Polyester, Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Poylvinylchlorid, Synthese- und 
Naturkautschuk, Polycarbonate oder Polymethylmethacrylat eingesetzt werden. Die Substrate konnen als Granulat, 
Halbzeug oder Fertigprodukt beschichtet werden. Im Falle des Granulats oder des Halbzeugs ist bei der Weiterverarbei- io 
tung auf die mechanischen Eigenschaften der Beschichtung zu achten; Werden Fertigprodukte beschichtet, konnen durch 
gezieltes Eintauchen, Bespruhen, Bestreichen oder Bedampfen ausgewahlte Teile des Produktes beschichtet werden. 

ErfindungsgemaB beschichtete Oberflachen konnen transparent sein und eignen sich zur Herstellung oder Beschich- 
tung von Scheinwerfem, Windschutzscheiben, Werbeflachen oder Abdeckungen von Solarzellen (photovoltaisch und . 
thermisch). ErfindungsgemaB beschichtete Oberflachen eignen sich daher hervorragend zur Herstellung von Erzeugnis- 15 
sen, die von polaren Flussigkeiten nicht oder nur schwer benetzt werden sollen. Polare Flussigkeiten sind insbesondere 
Wasser, wie Regenwasser oder ProzeBwasser aus industriellen Produktionen, Abwasser oder Flussigkeiten aus dem me- 
dizinisch-biologischen Bereich wie Kochsalzlbsung oder Blut 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren beschichtete Oberflachen konnen zur Herstellung von Folien oder sonstigen 
transparenten Abdeckungen, sowie Behaltern, Halterungen, Rohren, Schlauche oder Petrischalen verwendet werden. 20 

Weitere Erzeugnisse, die ganz oder teilweise mit den erfindungsgemaBen Verfahren beschichtet werden konnen, sind 
z. B. Textilien, Mobel und Gerate, Rohre und Schlauche, kunststoffummantelte Kabel, FuBboden, Wand- und Decken- 
ftachen, Lagerbehalter, Verpackungen, Fensterrahmen, Schilder, Dacher, Fassadenverkleidungen, Abdeckungen, Planen, 
Verkehrszeichen, Leitpfostdn und medizintechnische ArtikeL 

Medizinische Artikei sind z. B. Drainagen, Kaniiien, Stents, GefaBprothesen, Zahnprothesen, Nahtmaterialien, V&r- 25 
bands toffe, Vliesprbdukte, Operationsbestecke, medizinische Schlauche oder Katheter. 

Die foigenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung naher erlautem, ohne jedoch ihren Umfang zu beschranken. 



Herstellung der Beschichtungslosung 
Variante 1 



30 



An Luft wird bei Raumtemperatur N-(2-aminc«thyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan in verse hiedenen Konzentratio- 
nen mit wasserfreiem n-Hexan gemischt. Die so hergestellte Losung ist nur kurze Zeit verwendbar, da nach ca. 30 min 
durch Luftfeuchugkeit die Hydrolyse und Vemetzung des Silans eintritt, was sich durch das Auftreten einer Trubung be- 35 
merkbar macht. 

Variante 2 ' 

Unter Argon-Schutzgasatmosphare wird bei Raumtemperatur N-(2-annnoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan in 40 
verschiedenen Konzentrationen mit wasserfreiem n-Hexan gemischt. Die so hergestellte Losung ist iiber einen langeren 
Zeitraum verwendbar. 



45 



Variante 3 

Unter Argon-Schutzgasatmosphare wird bei Raumtemperatur N-(2-aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan in 
verschiedenen Konzentrationen mit wasserfreiem Cyclohexan gemischt. Die so hergestellte Losung ist uber einen lange- 
ren Zeitraum verwendbar. 

Variante 4 50 

Unter Argon-Schutzgasatmosphare wird bei Raumtemperatur 3-Aminopropylriethoxysilan in verschiedenen Konzen- 
trationen mit wasserfreiem n-Hexan gemischt. Die so hergestellte Losung ist iiber einen langeren Zeitraum verwendbar. 

Variante 5 .55 

Unter Argon-Schutzgasatmosphare wird bei Raumtemperatur 3-Trimethoxysilylpropyl-diethylentriamin in verschie- 
denen Konzentrationen mit wasserfreiem n-Hexan gemischt. Die so hergestellte Ldsung ist uber einen langeren Zeitraum 
verwendbar. 

'* . 60 

Beispiel 1 

Beschichtung von Polysiloxan-Folien 

Perthese®-Polysilox an folien (Laboratoire Perouse Implant, Frankreich) werden grundlich mit Wasser und mit Isopro- 65 
panol gereinigt und bei Raumtemperatur getrocknet. Lie so vbrbehandelten Folien werden 10 s in eine nach Variante 2 
dargestellte 1 .0 Vol%ige Beschichtungslosung getaucht. Es wird bei Raumtemperatur an Luft bis zur Gewichtskonstanz, 
anschlieBend 1 h lang bei 1 10°C getrocknet. ■ 



5 
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Nach der ersten Beschichtung wird die Folie 20 min in eine 2.5%ige Losung von (^(CF^hCC^H in Isopropanol ge- 
taucht, bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend wieder 1 h bei 110°C getrocknet. Die beschichteten Folien 
werden ungefahr 4 h bei Raumtemperatur in Isopropanol extrahiert Die fertig beschichteten Folien zeigen einen stark 
hydrophoben Charakter und lassen Wasser tropfenformig abrollen. 

5 

Beispiel 2 
Beschichtung von Polyethylen-Folien 

10 Polyethylenfolien werden griindlich mit Wasser und mil Isopropanol gereinigt und bei Raumtemperatur getrocknet. 
Die so vorbehandelten Folien werden 20 s in eine nach Variante 2 dargestellte 1.0 Vol%ige Beschichtungslosung ge- 
taucht. Es wird bei Raumtemperatur an Luft bis zur Gewichtskonstanz, anschlieBend 1 h lang bei 100°C getrocknet. 

Nach der ersten Beschichtung wird die Folie 20 min bei Raumtemperatur in eine 2.5%ige Losung von 
CF3(CF2) 7 C02H in Isopropanol getaucht, bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend wieder 1 h bei 110°C ge- 

15 trocknet. Die beschichteten Folien werden ungefahr 4 h bei Raumtemperatur in Isopropanol extrahiert. Die fertig be- 
schichteten Folien zeigen einen stark hydrophoben Charakter und lassen Wasser tropfenformig abrollen. 

Beispiel 3 

20 Beschichtung von Polysiloxan-Folien 

Perthese®-Polysiloxanfolien (Laboratoire Perouse Implant, Frankreich) werden griindlich mit Wasser und mit Isopro- 
panol gereinigt und bei Raumtemperatur getrocknet. Die so vorbehandelten Folien erden 10 s nach Variante 2 beschrie- 
ben dargestellte 1.0 Vol%ige Beschichtungslosung getaucht. Es wird bei Raumtemperatur an Luft bis zur Gewichtskon- 
25 stanz, anschlieBend 1 h lang bei 110°C getrocknet 

Nach der ersten Beschichtung wird die Folie 30 min in eine 2.5%ige Losung von l,2-Epoxy-3-(perfluornonyl)propan 
in Isopropanol bei 40°C getaucht, bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend wieder In bei 110°C getrocknet 
Die beschichteten Folien werden ungefahr 4 h bei Raumtemperatur in Isopropanol extrahiert. Die fertig beschichteten 
Folien zeigen mit einem Randwinkei von 1 30° einen stark hydrophoben Charakter und lassen Wasser tropfenformig ab- 
30 rollen. 

Beispiel 4. 
Beschichtung von Polysiloxan-Folien 

35 ; . 

Perthese®-Polysiloxanfolien (Laboratoire Perouse Implant, Frankreich) werden griindlich mit Wasser und mit Isopro- 
panol gereinigt und bei Raumtemperatur getrocknet. Die so vorbehandelten Folien werden 10 s in eine nach Variante 2 
dargestellte 1 .0 Vol%ige Beschichtungslosung getaucht, Es wird bei Raumtemperatur an Luft bis zur Gewichtskonstanz, 
anschlieBend 1 h lang bei 1 10°C getrocknet 
40 Nach der ersten Beschichtung wird die Folie 30 min bei Raumtemperatur in eine 2.5%ige Losung von Perfluoroctyl- 
sulfonylchlorid in CCU getaucht, bei Raumtemperatur getrocknet und anschlieBend wieder 1 h bei 1 10°C getrocknet. Die 
beschichteten Folien werden ungefahr 4 h bei Raumtemperatur in Isopropanol extrahiert. Die fertig beschichteten Folien 
zeigen einen stark hydrophoben Charakter und lassen Wasser tropfenformig abrollen. 

45 Beispiel 5 

' Variation der Tropfendurchmesser 

Perthese®-Polysiloxanfolien (Laboratoire Perouse Implant, Frankreich) werden griindlich mit Wasser und mit Isopro- 
50 panol gereinigt und bei Raumtemperatur getrocknet. So vorbehandelten Folien werden einzeln 10 s in jeweils nach Va- 
riante 2 dargestellte 5.0, 2.0, 1.25, 1.0 und 0.5 Vol%ige Beschichtungslosung getaucht. Es wird bei Raumtemperatur an 
Luft bis zur Gewichtskonstanz, anschlieBend 1 h lang bei 110°C getrocknet 

Auf diese Weise beschichtete Folien wurden mit einem Rasterelektronenmikroskop (Fa. Phillips, SEM 515) unterr 
sucht Die Proben wurden vor den Aufnahmen mit Geld/Palladium besputtert, die VergroBerung betrug jeweils 500 : 1. 
55 Fig. 1-5 dokumentieren die Abhangigkeit der TropfengroBe und damit der Erhebuhgen von der Silankonzentration. 

' Tabelle 1 
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Silankonzentration 


Mittlerer 






[Vol%] 


Tropfendurchmesser 
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5.0 


10-20 


Fie. 1 


2.5 


7-10 


Fig. 2 


1.25 


3-5 


Fig. 3 


1.0 


1-2 


Fig. 4 


0.5 


0.7-1.1 


Fig. 5 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von dauerhaft hydrophoben Beschichtungen auf polymeren Substraten, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die polymeren Substrate zunachst mit einera Silanderivat der Formel I 

[Y(R l Z) ra R 2 ] n SiR 3 oX4.^ (I) 

mit 

o = 0bis2, 
n = 0 bis (3-o), 
m = 0 bis 5 

R 1 , R?, R 3 = C r C l2 -Alkylrest, C 2 -Ci 2 -Alkylenrest, Phenylrest oder Phenylalkylrest, wobei R 2 und R 3 jeweils gleich 
oder verse hieden zu.R 1 sind, 

Y = HS-, H 2 N- HR l N-, R l 2 N-, -CI, -Br, -I, -CN, R'S-, -CH-CH 2? 

-S0 2 Ci, OCN-, -C0 2 R l , -SCN 
Z = -S-, -0-, R l N-, HN-, 
X = F- CI-, Br-, I-, R 4 0-; HO-, H-, -NRz 1 
mit R 4 = C r C 6 -AllcyIrest, 
C 2 -Ca-Aikoxyrest, 
C5-C 7 -cycloaIiphatischer Rest, 
-C(0)R\ 
-Si(CH 3 ) 3 

Phenylrest oder Phenylalkylrest, 

und anschliefiend mit einer hydrophoben Verbindung umgesetzt werden, wobei die Oberflache des polymeren Sub- 
strates nach der Umsetzung mit dem Silanderivat eine Strukturierung aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die hydrophoben Verbindungen eine runktionelle 
Gruppe und mindestens eine hydrophobe Alkyl- oder Phenylgruppe aufweisen. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die mindestes eine hydrophobe Alkyl- oder Phenyl- 
gruppe ganz oder teilweise fluoriert ist. 

4. Verfahren nach eineiri der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als hydrophobe Vferbindung Perfluo- 
ralkylsulfonylhalogenide, l,2-Epoxy-3-per-fluoralkylpropane, Perfluoralkylalkohole, Perfluoralkylhalogenide, 
Brom- oder Chlorperfluoraikylacetylester, Alkylhalogenide, Benzylhalogenide, Perfluoralkylcarbonsauren, Alkyl- 
carbbnsauren oder deren Ester oder Anhydride sowie Gemische dieser Verbindungen eingesetzt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als hydrophobe Verbindung fluorhaltige Polymere 
oder Copolymere eingesetzt werden. * 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB nach Umsetzen des polymeren Sub- 
strats mit dem Silanderivat gemaB Formel I die so erhaltene strukturierte Oberflache hydrolysiert wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB nach Umsetzen des polymeren Sub- 
strats rait dem Silanderivat gemaB Formel I und einer hydrophoben Verbindung eine Trocknung bei 2O-150°C 
durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als polymeres Substrat Polysiloxan, 
Polydimethylsiloxan, Polyethylen, Polyamide, Polyurethane, Polyester, Polypropylen, Polystyrol, Polyvinylchlo- 
rid; Synthese- und Naturkautschuk, Polycarbonate oder Polymethylmethacrylat eingesetzt werden. 

9. Verwendung von gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8 beschichteten Oberflachen zur Herstellung von mit polaren 
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Fliissigkeiten nicht oder nur schwer benetzbaren Erzeugnissen. 

10. Verwendung von gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8 beschichteten Oberflachen zur Herstellung von Folien 
oder transparenten Abdeckungen. 

11. Verwendung von gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8 beschichteten Oberflachen zur Herstellung von Behal- 
5 tern, Halterungen, Rohren oder Schlauchen. 
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